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Transparente biaxial orientierte Polyolefinfolie mit verbesserter 
Sauerstoffbarriere 



Die Erfindung betrifft eine transparente Polyolefinfolie mit verbesserter 
Sauerstoffbarriere, sowie deren Verwendung, insbesondere zur Herstellung von 
Laminaten. 

Im Stand der Teohnik sind Verfahren zur Verbesserung von 
Baniereeigenschaften von Poiyolefinfolien, insbesondere Polypropylenfolien 
10 bekannt. Polypropylenfolien weisen an sich bereits eine gute 
Wasserdampfbarriere auf. Die Sauerstoffbarriere ist verbesserungsbedurftig Zur 
Verbesserung der Sauerstoffbarriere wurden in der Vergangenheit verschiedene 
Beschichtungssysteme entwickelt. Es ist beispielsweise bekannt 
Polypropylenfolien mit Beschichtungen aus PVDC Oder PVOH zu versehen. 
Durch diese MaSnahme kann die Sauerstoffbarriere von ca 2000 
cm'/m-Tag'bar mittels PVDC-Beschichtung auf ca. 20 cm'/m-Tag'bar und 
mittels PVOH-Beschichtungen auf ca. 3 cnWm-Tag'bar gesenkt werden. Es hat 
s,ch jedoch erwiesen, daB diese Barrierewerte von PVOH beschichteten Folien 
empfindlich gegenOber Luftfeuchte sind. 
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Neben diesen Beschichtungen wurden in jDngster Zeit Beschichtungssysteme 
entvwckelt, die aus wassrigen Losungen aufgebracht werden konnen und die auf 
Polysilikaten beruhen. Diese Technologie ist beispielsweise in der PCT 
Anmeldung 97/47678 beschrieben. Diesen Systemen haftet der Nachteil an, daS 
25 die Barrierewerte starken Schwankungen unterliegen. Auch hier hat die 
Luftfeuchtigkeit einen unerwQnschten negativen Einflufi auf die 
Sauerstoffbarriere. Diese Nachteile konnen teilweise durch eine zusatzliche 
Primerschicht behoben werden. Die Primerschicht wird auf die vorbehandelte 
Polypropylenfolie aufgebracht. AnschlieGend erfolgt die Beschichtungen mit der 
wassrigen Polysilikatlosung auf die geprimert Folie. Diese Weiterentwicklung ist 
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in US 6,368,677 beschrieben. Es wurde gefunden, daB diese Folienstrukturen 
eine weiter verbesserte Sauerstoffbarriere aufweisen, welche aber noch immer 
nicht fur aile Anwendungen ausreicht. Des weiteren ist die Verbundhaftung bei 
der Weiterverarbeitung der silikatbeschichteten Folien zu Laminaten und 
Verbunden mangeihaft. 

In der PCT Anmeldung mit der Veroffentlichungsnummer WO 00/09596 ist eine 
weitere AusfOhrungsform von polysilikatbeschichteten Folien beschrieben, bei 
denen die Polysilikatschicht auf eine mit Maleinsaureanhydrid modifizferte 
Deckschicht aufgebracht wird. Nach dieser Lehre weiBt die Polysilikatschicht 
nicht nur eine gute Haftung auf der modifizierten Oberflache auf, es zeigt sich 
weiterhin, daB auch die Barrierewerte durch diese MaBnahme verbessert 
werden. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, eine 
Polyolefinfolie zur Verfugung zu stellen, welche sich durch eine besonders gute 
Sauerstoffbarriere auszeichnet, wobei diese Sauerstoffbarriere sowohl bei 
niedriger als auch bei hoher Luftfeuchtigkeit erhalten bleiben muB. Des 
weiteren ist es wichtig, daB sich die Folie zur Herstellung von Laminaten eignet, 
d.h. daS diese Laminat eine gute Verbundhaftung, insbesondere auch nach 
Siegelung aufweisen mussen. Die Obrigen geforderten Gebrauchs- 
eigenschaften der Folie dQrfen dabei nicht beeintrachtigt werden. 

Diese Aufgabe wird gelost durch eine transparente Polyolefinfolie, welche 
mindestens vier Schichten B und ZPS umfaBt, wobei die Schicht B eine 
Basisschicht aus Polyolefinen ist und die Schicht Z eine Schicht aus 
Maleinsaureanhydrid modifizierten Polyolefinen ist und die Schicht P eine 
Primerschicht ist, welche auf einer Oberflache der Schicht Z aufgebracht ist und 
die Schicht S eine anorganische Beschichtung aus Lithium-Kalium-Polysilikaten 
ist, welche aus einer wassrigen L6sung von Lithium-Kalium-Polysilikaten 
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aufgebracht ist. 
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Die Unteransprtiche geben bevorzugte AusfQhrungsformen der Erfindung an. 

Es wurde gefunden, daB durch die Kombination der modifizierten Schicht Z mit 
einem Primer in dem Schichtaufbau der Folie die Barriereeigenschaften der 
erfindungsgemaBen Folien wesentlich verbessert werden kSnnen. 
Insbesondere wird die Sauerstoffbarriere gegenQber analogen 
Schichtaufbauten ohne Primer weiter erheht und zeigt wesentlich weniger 
Schwankungen, insbesondere bei der Verarbeitung der Folie zum Verbund 
Oder bei anderen mechanischen Beanspruchungen oder bei schwankender 
Luftfeuchtigkeit. Die erfindungsgemaBe Folie zeigt wesentlich bessere 
Barriereeigenschaften im Vergleich zu Basisfolien, welche eine Qbliche -nicht 
modifizierte- polyolefinische Zwischenschicht und einen Primer aufweisen. 
Offensichtlich entsteht durch die Kombination aus Maleinsaureanhydrid 
modifizierter Schicht und Primerschicht ein synergistischer Effekt, der sich 
besonders vorteilhaft auf die Sauerstoffbarriere der Polysilikatschicht und deren 
Bestandigkeit bei verschiedenen Belastungen auswirkt. 

Die Schicht Z des erfindungsgemaBen Folienaufbaus kann als eine 
Zwischenschicht des gesamten Folienaufbaus angesehen werden. Sie ist 
gleichzeitig Deckschicht der coextrudierten Grundfolie aus Basisschicht, Schicht 
Z und gegebenenfalls weiteren Schichten. Im allgemeinen ist diese 
Zwischenschicht direkt auf der Basisschicht B der Folie aufgebracht. Es sind 
jedoch auch Ausfuhrungsformen denkbar, welche zwischen der Basisschicht B 
und der Schicht Z weitere Schichten aufweisen. Im allgemeinen werden die 
Basisschicht B und die Zwischenschicht Z, gegebenenfalls zusammen weiteren 
Schichten, coextrudiert. Die Zwischenschicht Z bildet somit eine auBere 
Deckschicht der coextrudierten Grundfolie, die anschlieBend mit Primer und 
Polysilikatbeschichtung beschichtet wird. Diese Grundfolie kann in einer 
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bevorzugten Ausfiihrungsform eine zweite Deckschicht, vorzugsweise ein 
siegelfahige zweite Deckschicht, auf der gegenOberliegenden Seite aufweisen. 

Die Schicht Z enthalt im allgemeinen mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise 70 
bis 100 Gew.-%, insbesondere 80 bis <100 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 
Zwischenschicht, eines Maleinsaureanhydrid modifizierten Polyolefins. Neben 
diesem modifizierten Polyolefin konnen weitere Bestandteile der Zwischenschicht 
nicht modifizierte polyolefinische Polymere sein, weiche nur aus Ethylen-, 
Propyien- oder Butyleneinheiten aufgebaut sind. Diese zusatzlichen Polyotefine 
sind in einer Menge von 0 bis 30 Gew.-%, insbesondere >0 bis 20 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf die Zwischenschicht enthalten. Gegebenenfalls enthalt die 
Zwischenschicht zusatzlich Obliche Additive in jeweils wirksamen Mengen. 

Maleinsaureanhydrid modifizierte Polyolefine sind Polyotefine, die durch den 
Einbau von Maleinsaureeinheiten hydrophilisfert werden. Als Basispolyolefine 
k6nnen verschiedenste Propylenpolymere oder Ethylenpolymere verwendet 
werden, wobei Polyethylene, Propylenhomopolymere, Propylencopolymere und 
Propylenterpolymere als Basispolymer bevorzugt sind. Insbesondere sind 
Maleinsaureanhydrid modifizierte Polypropylene bevorzugt. Zur Herstellung der 
modifizierten Polypropylene werden die Basispolymeren mit Maleinsaureanhydrid 
gepfropft. Die entsprechenden Herstellverfahren sind beispielsweise im US 
Patent 3,433,777 und US Patent 4,198,327 beschrieben. Die Dichte nach ASTM 
D 1505 der modifizierten Polyotefine liegt vorzugsweise in einem Bereich von 
0,89 bis 0,92 g/cm*. insbesondere 0,9 g/cm 3 , der Vicat-Erweichungspunkt nach 
ASTM 1525 liegt in einem Bereich von 120 bis 150°C, insbesondere 140 bis 
145-C, die Shore-Harte nach ASTM 2240 betragt 55 bis 70, vorzugsweise 67X 
und der Schmelzpunkt nach ASTM D 2117 liegt in einem Bereich von 150 bis 
165-C, vorzugsweise 155 bis 160X. Der Maleinsaureanteil im modifizierten 
Polyolefin liegt im allgemeinen unter 5 Gew.-% bezogen auf das modifizierte 
Polyolefin, vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,1 
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bis 1Gew.-%. Der SchmelzfluBindex betragt im allgemeinen 1 bis 30g/10min, 
vorzugsweise 3 bis 20g/10min. Derartige Maleinsaureanhydrid modifizierte 
Polypropylene sind im Stand der Technik bekannt und kommerziell erhaltlich und 
werden beispielsweise unter den Handelsnamen Polybond verkauft. 

Nachstehend werden die Polyolefine, die als Basispolymer fQr die Modifizierung 
mit Maleinsaureanhydrid verwendet werden, naher beschrieben. Diese Polymere 
sind ebenso als weiterer Bestandteil (als nicht modifizierte olefinische Polymere) 
in der Zwischenschicht Z zur Abmischung der modifizierten Polyolefine geeignet. 

Polyolefine sind beispielsweise Polyethylene, Polypropylene, Polybutylene oder 
Mischpolymerisate aus Olefinen mit zwei bis acht C-Atomen, worunter 
Polyethylene und Polyproyplene bevorzugt sind. 

Im allgemeinen enthalt das Propylenpolymer mindestens 90 Gew.-%, 
vorzugsweise 94 bis 100 Gew.-%, insbesondere 98 bis 100 Gew.-%, Propylen. 
Der entsprechende Comonomergehalt von hochstens 10 Gew.-% bzw. 0 bis 6 
Gew.-% bzw. 0 bis 2 Gew.-% besteht, wenn vorhanden, im allgemeinen aus 
Ethylen und Butylen. Die Angaben in Gew.-% beziehen sich jeweils auf das 
Propylenhomopolymere. 



Gegebenenfalls konnen isotaktische Propylenhomopolymere mit einem 
Schmelzpunkt von 140 bis 170 °C, vorzugsweise von 155 bis 165 °C, und einen 
SchmelzfluSindex (Messung DIN 53 735 bei 21,6 N Belastung und 230 °C) von 
1,0 bis 10g/10min, vorzugsweise von 1,5 bis 6,5g/10min eingesetzt werden. 
Der n-heptanl6sliche Anteil der isotaktischen Propylenhomopolymeren betragt im 
allgemeinen 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2-5 Gew.-% bezogen auf das Aus- 
gangspolymere. 



Polyolefine konne auch Co- oder Terpolymere, vorzugsweise Copolymere von 
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Ethylen und Propylen oder Ethylen und Butylen Oder Propylen und Butylen oder 
Terpolymere von Ethylen und Propylen und Butylen oder Mischungen aus zwei 
oder mehreren der genannten Co- und Terpolymeren sein. 

Insbesondere slnd statistische Ethylen-Propyten-Copolymere mit einem Ethylen- 
gehalt von 1 bis 10 Gew.-% oder statistische Propylen-Butylen-1-Copolymere mit 
einem Butylengehalt von 2 bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Copolymeren, oder statistische Ethylen-Propylen-Butylen-1- 
Terpolymere mit einem Ethylengehalt von 1 bis 10 Gew.-%, und einem Butylen- 
1-Gehalt von 2 bis 20 Gew%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Terpolymeren, oderein Blend aus Ethylen-Propylen-Butylen-1-Terpolymeren und 
Propylen-Butylen-1-Copolymeren, wobei das Blend einen Ethylengehalt von 0,1 
bis 7 Gew.-%, eine Propylengehalt von 50 bis 90 Gew.-% und einem Butylen-1- 
Gehalt von 10 bis 40 Gew,%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
15 Polymerolends, aufweist. 
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Die vorstehend beschriebenen Co- und/oder Terpolymeren weisen im 
allgemeinen einen SchmelzfluBindex von 1,5 bis 30 g/10 min, vorzugsweise von 
3 bis 15 g/10 min, auf. Der Schmelzpunkt liegt im Bereich von 120 bis 140 °C 
Das vorstehend beschriebene Blend aus Co- und Terpolymeren hat einen 
SchmelzfluBindex von 5 bis 9 g/10 min und einen Schmelzpunkt von 120 bis 
150 °C. Alle vorstehend angegebenen SchmelzfluBindices werden bei 230 °C 
und einer Kraft von 21,6 N (DIN 53 735) gemessen. 

Die Molekulargewichtsverteilung der vorstehend beschriebenen Polyolefine kann 
je nach Anwendungsgebiet in breiten Grenzen variieren. Das Verhaltnis des 
Gewichtsmittels M w zum Zahlenmittel M n liegt im allgemeinen zwischen 1 und 15 
vorzugsweise im Bereich von 2 bis 10. Eine derartig Molekulargewichtsverteilung 
eme.cht man beispielsweise durch peroxidischen Abbau oder durch Herstellung 
des Polyolefins mittels geeigneter Metallocenkatalysatoren. 
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Die Zwischenschicht kann gegebenenfalls zusatzlich iibliche Additive, 
vorzugsweise Antibiockmittel, Neutralisationsmittel und Stabilisatoren in jeweils 
wirksamen Mengen enthalten. 

Die Dicke der Zwischenschicht aus modifiziertem Polyolefin ist im allgemeinen 
grSBer als 0,1 urn und liegt vorzugsweise im Bereich von 0,3 bis 3 Mm, 
insbesondere 0,4 bis 1,5 um. 

Die Basisschicht B der Polyolefinfolie ist grundsatzlich aus den vorstehend 
beschriebenen Poiyolefinen aufgebaut, worunter die beschriebenen 
Propylenhomopolymere bevorzugt sind, insbesondere isotaktische 
Propylenhomopolymere. Im allgemeinen enthalt die Basisschicht mindestens 70 
bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 80 bis <100 Gew.-% Polyolefin bzw. 
Propylenpolymer. Des weiteren sind in der Basisschicht Oblicherweise 
Neutralisationsmittel und Stabilisatoren, sowie gegebenenfalls weitere Obliche 
Additive in jeweils wirksamen Mengen enthalten. Fur opake oder weift-opake 
AusfOhrungsformen der Folie enthalt die Basisschicht zusatzlich 
vakuoleninitiierende FGIIstoffe und/oder Pigmente. Art und Menge der FOIIstoffe 
sind im Stand der Technik bekannt. 

Auf die vorstehend beschriebene Zwischenschicht wird nach der Herstellung der 
coextrudierten Grundfolie de'r Haftvermittler oder Primer aufgetragen. Geeignete 
Primer basieren auf statistischen Vlnyl-Polymeren, welche sich von 'Vinyl" 
Monomeren wie z.B. Vinylalkohol, Vinylacetat, Vinyl-Phenol etc. ableiten. 
Geeignete Primer, sowie die Zusammensetzung der PrimerlSsungen als auch die 
Verfahren zur Auftragung des Primers sind im einzelnen in PCT/US97/10073 
(Veroffentlichungsnummer WO 97/47678, Seite 3, Zeile 24 bis Seite 8 Zeile 16) 
beschrieben. Auf diese Beschreibung wird hiermit ausdrticklich Bezug 
genommen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polyvinylalkohole 
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(PVOH) als Primer besonders bevorzugt. PVOH Primer sind an sich im Stand 
der Technik bekannt und kommerziell erhaltlich. PVOH wird zur Verbesserung 
der Bedruckbarkeit von orientierten Polypropylenfolien seit langem eingesetzt. 
PVOH wird durch Polymerisation von Vinylacetaten und anschlieBender 
Hydrolyse der Acetatfunktionen hergestellt, wobei je nach Hydrolysegrad noch 
gewisse Anteile an Acetatfunktionen erhalten bleiben. Der Hydrolysegrad betragt 
im allgemeinen mindesten 80%, vorzugsweise 85 bis <100%. 

Zur Auftragung des Primers wird PVOH in geeigneten Lesemitteln, wie z.B. 
Wasser oder Alkohole, wie z.B. Propanole, Ethanol, Methylalkohol oder 
Mischung daraus, gel6st, wobei der PVOH-Gehalt im allgemeinen zwischen 0,1 
bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Losung liegt. Aus dieser L6sung wird der Primer mittels an sich bekannter 
Beschichtungsvertahren auf die Oberflache der modifizierten Zwischenschicht Z 
aufgetragen und anschlieBend getrocknet. Die PVOH-Schicht ist nicht vernetzt. 

Im allgemeinen ist es vorteilhaft die Oberflache der Zwischenschicht Z vor dem 
Auftrag des Primers zwecks ErhShung der Oberflachenspannung mittels 
geeigneter Methoden einer Oberflachenbehandlung zu unterwerfen. Geeignet ist 
beispielswe.se eine Corona oder Flammbehandlung, gegebenenfalls kSnnen 
auch Plasmaverfahren zur Vorbehandlung eingesetzt werden. 

Nach dem Aufbringen der Primerschicht wird die Folie in an sich bekannter 
Weise mit einer Polysilikatbeschichtung versehen. Verfahren zur Aufbringung der 
Polysilikate aus wassriger Losung, sowie die Zusammensetzung der LSsung und 
weitere Einzelheiten sind beispielsweise in PCT 97/44379, EP 0 900 250, EP 0 
906 373, PCT 97/47694 beschrieben, auf welche hiermit ausdrOcklich Bezug 
genommen wird. 
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Die Polysilikatbeschichtung wird auf die Folienseite mit der Primer Schicht 
aufgetragen, wobei die Auftragung aus einer wassrigen Polysilikatlosung 
erfolgt. FQr die Zwecke der vorliegenden Erfindung sind Alkalimetall- 
Polysilicate, wie z.B. Lithium- und Kalium-Copolysilicat enthaltende wassrige 
Losungen besonders geeignet. Die Beschichtungsldsung enthalt vorzugsweise 
ein Copolysilicat, d.h. ein Gemisch aus zwei verschiedenen Alkalimetall- 
Polysilicaten, beispielsweise eine Mischung von Lithium- und Kalium-Copoly- 
silicaten der allgemeinen Formel (Li 2 0) x (K 2 0) 1 . x (Si0 2 ) yi in der x die Molfraktion 
von Li 2 0 und y das Molverhaltnis Si0 2 :M 2 0 ist. Besonders geeigneten sind 
BeschichtungslSsungen bei denen y in der obigen Formel zwischen 1 und 10 
liegt, wenn x 0,5 bis <1 ist, oder y >4,6, wenn x zwischen 0 und 0,5 liegt. 

Manche Beschichtungslosungen, die bei dem oben beschriebenen Verfahren 
Verwendung finden konnen, besitzen auch die obige Formel, wobei x 0,5 bis 1 
und y >4,6 bis 10 ist. 

Die Polysilikatldsungen kdnnen zur Verringerung der Oberflachenspannung 
zusatzlich ein geeignetes Tensid enthalten, wobei nichtionische Tenside, 
insbesondere Acetylenglycole und Alkylethoxylate, bevorzugt sind. Die Menge 
an Tensid kann je nach verwendetem Tensid angepa&t werden und liegt 
vorzusgweise unter 1 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 0,5 Gew.- 
% bezogen auf die wassrige Ldsung. 

Die zur Beschichtung eingesetzte Polysilikat Ldsung ist bevorzugt farblos oder 
transparent und kann aus handelsQblichen Lithiumpolysilicat- und 
Kaliumpolysilicat-Ldsungen heigestellt werden. Zum Beispiel kann eine im 
Handel erhaltliche kolloidale Suspension von Lithiumpolysilicat mit einer 
handelsQblichen kolloidalen Suspension von Kaliumpolysilicat zur Herstellung 
erfindungsgema&er Beschichtungslosungen vermischt werden. Geeignet ist 
beispielsweise eine wafirige, kolloidale Suspension von Lithiumpolysilicat mit 
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ca. 25 Gewichtsprozent Siliciumdioxid und ca. 3,0 Gewichtsprozent Lithiumoxid 
enthalt. Eine zweite handelsGbliche waBrige, kolloidale Suspension enthalt ca. 
26,8 Gewichtsprozent Siliciumdioxid und ca. 13 Gewichtsprozent Kaliumoxid. 
Diese Produkte werden dann bis zum Erreichen des gewGnschten 
Feststoffgehalts mit Wasser gemischt. 

Das mit y bezeichnete Molverhaltnis von Si0 2 :M 2 0 der getrockneten 
Beschichtungen laBt sich durch die Molverhaltnisse Si0 2 :Li 2 0 und Si0 2 :K 2 0 
der AusgangslSsungen einstellen. Eine Variation des Molverhaltnisses ist 
beispielsweise auch durch Zugabe von kolloidalem Siliciumdioxid zur waBrigen 
Beschichtungslosung moglich. Der Feststoffgehalt der Beschichtungslosungen 
betragt im allgemeinen bis zu 25 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-% und 
hangt vom verwendeten Beschichtungsverfahren und von der gewGnschten 
Schichtdicke der Polysilikatbeschichtung nach dem Trocknen ab. Die 
Schichtdicke soil nach dem Trocknen zum Beispiel zwischen 100 und 500 nm 
liegen, vorzugsweise 200 - 300 nm betragen. Die Einstellung der Schichtdicke 
ist nach dem heutigen Stand der Technik ohne weiteres moglich [siehe zum 
Beispiel das kanadische Patent Nr. 993.738J. 

Die Beschichtungslosungen werden nach dem ZusammenfGgen der 
verschiedenen Komponenten gertlhrt und gegebenfalls filtriert. In dieser Phase 
kann zur Verringerung der Oberflachenspannung der Beschichtungsiesung 
wahlweise ein Tensid zugesetzt werden. In Betracht kommen zum Beispiel das 
handelsGbliche Genapol® 26-L-60N, ein nichtionisches Tensid von Hoechst 
Celanese Oder andere Tenside wie zum Beispiel Genapol® UD050 (Hoechst) 
und Dynol 604®. Die Losung wird dann mittels geeigneter Verfahren auf die 
Folienoberflache aufgebracht. 



Geeignete Beschichtungsverfahren sind z.B. das Walzenauftragen, das 
SprOhbeschichten und die Tauchbeschichtung. Beim Walzenauftragen 
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kommen unter anderem Rakelbeschichtung, Umkehr-Walzenbeschichtung, 
Direkt-Walzenbeschichtung, Beschichten mit der Luftmesser-Streichmaschine, 
Walzenrakelstreichmaschine und Glattschaberstreichanlage, das Gravur- 
streichverfahren und Beschichten mit einer BreitschlitzdOse in Betracht. 
Allgemeine Beschreibungen dieser Beschichtungsverfahren finden sich in der 
Literatur, zum Beispiel in Modern Coating and Drying Techniques 
(Herausgeber E. Cohen und E. Gutoff; VCH Publishers, New York 1992) und 
Web Processing and Converting Technology and Equipment (Herausgeber D. 
Satas, Van Nostrand Reinhold, New York 1984). Die vorliegende Erfindung ist 
nicht auf bestimmte Beschichtungsverfahren der Polysilikatbeschichtung 
beschrankt. Die jeweilige Methode kann unter den genannten und unter 
anderen in Fachkreisen bekannten Verfahren ausgewahlt werden. 

Nach dem Beschichten mit der wassrigen Polysilikatlosung muB die 
beschichtete Folie bei einer gewahlten Temperatur getrocknet werden 
(Raumtemperatur oder hohere Temperatur). Die Wahl dieser Temperatur hangt 
von der gewQnschten Trocknungsdauer ab. Kurzere Trocknungszeiten lassen 
sich mit hohen Temperaturen erreichen, auf die verzichtet werden kann, wenn 
eine langere Trocknungsdauer in Frage kommt. Geeignete Temperaturen 
konnen im Bereich von 25 bis 200°C, vorzugsweise 40 bis 150°C liegen. 

Die Gesamtdicke des erfindungsgemaSen Folienaufbaus kann innerhalb wetter 
Grenzen variieren und richtet sich nach dem beabsichtigten Einsatz. Sie betragt 
vorzugsweise 4 bis 100 urn, insbesondere 5 bis 80 pm, vorzugsweise 10 bis 
50 urn, wobei die Basisschicht etwa 40 bis 100 % der Gesamtfoliendicke aus- 
macht. 

In einer weiteren besonders vorteilhaften AusfOhrungsform wird die 
Polyolefinfolie zur Herstellung eines Laminats verwendet. Hierbei ist es 
erfindungswesentlich, dad die polysilikatbeschichtete Seite der Folie gegen eine 
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weitere Folie laminiert wird. Die Laminierung kann aber auch mittels 
Extrusionkaschierung erfolgen, besonders vorteilhaft ist die Kaschierung gegen 
eine weitere Folien mit Hilfe von Kaschierklebern. Hierbei hat sich insbesondere 
die Kaschierung gegen eine Polyethylenfolie bewahrt. Als Polyethylenfolie sind 
grundsatzlich die ublichen PE Kaschierfolien geeignet. Geeignet sind 
beispielsweise handelstibliche I6semittelfreie Kaschierkleber. 

Die erfindungsgemSBe Folie zeichnet sich durch eine hervorragende 
Sauerstoffbarriere aus, welche zusatzlich gegenOber den verschiedensten 
Belastungen sehr stabil ist. Im Rahmen der voriiegenden Erfindung wurde 
gefunden, daft ausgehend von an sich bekannten silikatbeschichteten Folien die 
Sauerstoffbarriere noch weiter entscheidend durch das ausgewahlte zu 
beschichtende Substrat verbessert werden kann. Hierbei kommt es jedoch nicht 
nur auf die Grundfolie selbst, sondern auch auf den ausgewahlten Primer an. Die 
vorliegende Erfindung beruht somit auf einer synergistische Wirkung von drei 
Komponenten, der Silikatbeschichtung, dem Primer und der modifizierten 
Grundfolie. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsge- 
maBen Folienaufbaus. Im Rahmen dieses Verfahrens wird zunachst separat die 
biaxial orientierte Grundfolie mittels Coextrusion und anschlieBender biaxialer 
Verstreckung hergestellt. Diese Grundfolie umfaBt mindestens die vorstehend 
beschrieben Basisschicht und Zwischenschicht und im allgemeinen eine weitere 
Schicht auf der gegenOberliegenden Seite der Basisschicht, sowie 
gegebenenfalls weitere Schichten, so daB drei, vier und fOnfschichtige 
Folienaufbauten der Grundfolie resultieren. Wesentlich ist, daB die vorstehend 
beschriebene Zwischenschicht eine auBere Deckschicht der Grundfolie bildet. 

Die Grundfolie wird durch Coextrusion, vorzugsweise nach dem Stenterverfahren 
hergestellt. Im Rahmen dieses Verfahrens wird so vorgegangen, daB die den 
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einzelnen Schichten der Folie entsprechenden Schmelzen durch eine FlachdUse 
coextrudiert werden, die so erhaltene Folie zur Verfestigung auf einer Oder 
mehreren Walze/n abgezogen wird, die Folie anschlie&end gestreckt (orientiert), 
die gestreckte Folie thermofixiert und gegebenenfalls an der zur Behandlung vor- 
5 gesehenen Oberflachenschicht corona- Oder flammbehandelt wird. 

Eine biaxiale Streckung (Orientierung) wird sequentieil oder simultan 
durchgefiihrt. Die sequentielle Streckung wird im allgemeinen 
aufeinanderfolgend durchgefiihrt, wobei die aufeinanderfolgende biaxiale 
Streckung, bei der zuerst langs (in Maschinenrichtung) und dann quer (senkrecht 
zur Maschinenrichtung) gestreckt wird, bevorzugt ist Die simultane Streckung 
kann im Flachfolienverfahren oder im Blasverfahren ausgefuhrt werden. Die 
weitere Beschreibung der Folienherstellung erfolgt am Beispiel einer 
Flachfolienextrusion mit anschlieRender sequentialer Streckung. 

Bei der Extrusion werden die Polymere oder die Polymermischung der einzelnen 
Schichten in einem Extruder komprimiert und verflussigt, wobei die gegebenen- 
falls zugesetzten Additive bereits im Polymer bzw. in der Polymermischung 
enthalten sein konnen. Die Schmelzen werden dann gleichzeitig durch eine 
FlachdQse (Breitschlitzduse) gepreBt, und die ausgepreSte mehrschichtige Folie 
wird auf einer oder mehreren Abzugswalzen abgezogen, wobei sie abkuhlt und 
sich verfestigt. Die Temperatur der Abzugswalze liegt im allgemeinen in einem 
Bereich von 10 bis 100 °C, vorzugsweise 20 bis 50°C. 

25 Die so erhaltene Vorfolie wird dann langs und quer zur Extrusionsrichtung ge- 
streckt, was zu einer Orientierung der MolekOlketten fOhrt. Das Langsstrecken 
wird man zweckmaBigerweise mit Hilfe zweier entsprechend dem angestrebten 
Streckverhaltnis verschieden schnellaufender Walzen durchfuhren und das 
Querstrecken mit Hilfe eines entsprechenden Kluppenrahmens. Die Langsstre- 

30 kungsverhaltnisse liegen im Bereich von 4 bis 8 vorzugsweise 5 bis 6. Die 
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Querstreckverhaltnisse liegen im Bereich von 5 bis 10, vorzugsweise 7 bis 9. 

Die Temperaturen, bei denen Langs- und Querstreckung durchgefUhrt werden, 
konnen in einem relativ grofcen Bereich variieren und richten sich nach den ge- 
wOnschten Eigenschaften der Folie. Im allgemeinen wird die Langsstreckung bei 
80 bis 130 °C und die Querstreckung vorzugsweise bei 120 bis 170 °C 
durchgefUhrt. 

An die Streckung der Folie schlieBt sich ihre Thermofixierung (Warmebehand- 
lung) an, wobei die Folie etwa 0,1 bis 10 s lang bei einer Temperatur von 100 bis 
160 °C gehalten wird. AnschlieBend wird die Folie in ublicher Weise mit einer 
Aufwickeleinrichtung aufgewickelt. 

Bevorzugt wird/werden nach der biaxialen Streckung eine oder beide Ober- 
flache/n der Folie nach einer der bekannten Methoden corona- Oder flamm- 
behandelt Die Behandlungsintensitat liegt im allgemeinen im Bereich von 37 bis 
50 mN/m, vorzugsweise 39 bis 45 mN/m. 

Der PVOH Primer wird nach an sich bekannten Verfahren auf die Oberflache der 
modifizierten Deckschicht Z aufgebracht. FQr die anschlieBende Beschichtung 
mit den Polysilikaten werden grundsatzlich die gleichen bekannten Verfahren 
angewendet. Derartige bekannte Verfahren sind beispielsweise 
Walzenauftragsverfahren, insbesondere Reverse-Gravur-Verfahren, 
Sprayverfahren, Tauchverfahren. Eine allgemeine Beschreibung der 
verschiedenen einsetzbaren Beschichtungsverfahren findet sich in E. Cohen und 
E. Gutoff eds VCH-Verlag New York 1992 (Modern Coating and drying technics). 
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Die Erfindung wird nun durch Ausfuhrungsbeispiele noch weiter erlautert: 
Herstelluna der Grundfolie 

5 

Beispiel 1 

• Es wurde durch Coextrusion und anschlieBende stufenweise Orientierung in 
Langs- und Querrichtung eine transparente, dreischichtige Folie mit Aufbau 
10 A/B/Z und einer Gesamtdicke von 30 urn hergestellt. Die Deckschicht A hatte 
eine Dicke von jeweils 0,7um, die Dicke der Schicht Z betrug 0,7pm. Die Folie 
wurde auf der Oberflache der Schicht Z mittels Corona vorbehandelt. 

isotaktisches Propylenhomopolymer mit einem Schmelz- 
punkt von 166 °C und einem Schmelzflu&index von 3,3 
g/10min 

Maleinsaureanhydrid gepropftes isotaktisches Propylen- 
homopolymer mit einem Schmelzpunkt von 157°C und 
einem SchmefefluBindex von 7 g/1 Omin 

Propylen-Terpolymer (C2C3C4) mit einem Schmelzpunkt 
von 133°C und einem Schmelzflu&index von 6 g/1 Omin 
und einem Ethylengehalt von ca. 2 Gew.-% und einem 
Butylengehalt von ca. 9 Gew.-%. 

Alle Schichten erhielten Stabilisatoren und Neutralisationsmittel in (iblichen 
30 Mengen. 




Basisschicht (B): 
15 ca.100Gew.-% 



Deckschicht Z 
ca.100 Gew.-% 
20 



Deckschicht: A 
ca. 100 Gew.-% 

25 
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Die Herstellungsbedingungen in den einzelnen Verfahrensschritten waren: 
Extrusion: 



Temperaturen 


Basisschicht B: 260 °C 
SchichtA: 255 °C 
Schicht Z: 250°C 






Temperatur der Abzugswalze: 


20 °C 


Langsstreckung: 


Temperatur: 


105 °C 




LangsstreckverhSltnis: 


4,5 


Querstreckung: 


Temperatur: 


170 °C 




Querstreckverhaltnis: 


8 


Fixierung: 


Temperatur: 


145 °C 


Konvergenz: 




2% 



Die biaxial orientierte Folie besitzt eine unmittelbar nach der Herstellung eine 
Oberflachenspannung von 42 mN/m auf der vorbehandelten Oberflache der 
Schicht 2. Die Folie ist transparent und weiBt eine Sauerstoffbarriere von ca. 
1800cm 3 /m 2 * Tag * bar bei 23°C und 50% rel. Feuchte auf. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt, wobei im 
Unterschied zum Beispiel 1 die Schicht Z aus einem Qblichen Propylen-Ethylen- 
Coplymeren aufgebaut war. Die Zusammensetzung der Obrigen Schichten und 
die Verfahrensbedingungen aus Beispiel 1 wurden nicht geandert. 



Schicht Z: 

Ca. 100 Gew.-% 



Propylen-Ethylencopolymer (C2C3) mit einem 
Schmelzpunkt von 135°C und einem SchmelzfluBindex von 
6 g/10min und einem Ethylengehalt von ca. 4 Gew.-% 
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Die Oberflachenspannung dieser Folie betrug auf der vorbehandelten Z Seite 
40mN/m. Die Folie ist transparent und wei&t eine Sauerstoffbarriere von ca. 
ISOOcm^m 2 * Tag * bar bei 23°C und 50% rel. Feuchte auf. 

Herstelluna der beschichteten Folien 

Die Grundfolien nach dem Beispiel und dem Vergleichsbeispiei wurde auf der 
Oberflache der jeweiligen Deckschicht Z mit einem PVOH Primer versehen und 
anschlie&end gemaB der voriiegenden Erfindung mit einer wassrigen 
Silikatlosung beschichtet. Im Vergleich hierzu wurde die wassrige Silikatl6sung 
direkt, d.h. ohne Primer, auf die jeweilige Deckschicht Z der verschiedenen 
Grundfolie, aufgebracht. 

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiei) 

Die Folie mit modifizierter Deckschicht Z nach Beispiel 1 wurde auf der 
vorbehandelten Oberflache der modifizierten Deckschicht Z mit PVOH 
beschichtet. 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiei) 

Die Folie mit Copolymer-Deckschicht Z nach Beispiel 2 wurde mit PVOH 
beschichtet. 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiei) 

Die Folie mit modifizierter Deckschicht Z nach Beispiel 1 wurde direkt (ohne 
PVOH-Primer) auf der vorbehandelten Oberflache der Schicht Z mit einer 
wassrigen Polysilikatldsung beschichtet. 

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiei) 



# 
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Die Folie mit Copolymer-Deckschicht nach Beispiel 2 wurde direkt (ohne PVOH- 
Primer) auf der vorbehandelten Oberflache der Schicht Z mit einer wassrigen 
Polysilikatlosung beschichtet. 

5 Beispiel 7 (erfindungsgemaSes Beispiel) 

Die Folie mit modifizierter Deckschicht und PVOH-Primer nach Beispiel 3 wurde 
auf der geprimerten Oberflache mit einer Polysilkatlosung beschichtet, 

^ Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel) 

10 Die Folie mit Copolymer-Deckschicht und PVOH-Primer nach Beispiel 4 wurde 
auf der geprimerten Oberflache mit einer Polysilkatlosung beschichtet. 

Die beschichteten Folien nach dem Beispielen 5 bis 8 wurden zusatzlich mittels 
eines Kaschierklebers mit einer Polyethylenfolien mit einer Dicke von 50pm 
15 kaschiert (laminiert). Die Kaschierung erfolgte gegen die Polysilikatbeschichtung. 
Zusatzlich wurden die Barriereeigenschaften der kaschierten Folien untersucht. 
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Zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Folien wurden die folgenden MeB- 
methoden benutzt: 

SchmelzfluRindey 

5 Der SchmelzfluSindex wurde nach DIN 53 735 bei 21 ,6 N Belastung und 230 DC 
gemessen. 

Schmelzpunkt 

DSC-Messung, Maximum der Schmelzkurve, Aufheizgeschwindigkeit 20 DC/min. 



10 



Verbundhaftung 

Die Verbundfestigkert wurde an Verbunden im gesiegelten und ungesiegelten 
Zustand gemessen. Die hierbei angewendeten Siegelbedingungen waren 
Kontaktzeit t = 0,5s, Siegeltemperatur 3 = 150°C und Siegeldruck p = 13,8 
15 N/cm 2 . Die Verbundhaftung wurde an 15mm breiten Streifen gemessen und wird 
in N/1 5mm angegeben. 

Saueretoftbaniere 

Die Sauerstoffdurchlassigkeit wurde nach dem saueretoffspezrfischem 
20 Tragergasvertahren, DIN 53380-3 bzw. ASTM D 3985, bei 23°C und 50% 
relativer Feuchte gemessen. 



25 
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Patentanspriiche 

1. Beschichtete, coextrudierte, biaxial verstreckte Polyolefinfolie, welche 
mindestens eine Basisschicht B aus Polyolefinen und eine Deckschicht 2 aus 
Maleinsaureanhydrid modifizierten Polyolefinen umfaBt, dadurch 
gekennzeichnet, daB auf der Oberflache der Deckschicht Z eine Beschichtung 
aus einem Primer aufgebracht ist, welche die Primerschicht P bildet und auf der 
Oberflache der Primerschicht P eine anorganische Beschichtung aus Lithium- 
Kalium-Polysilikaten aufgebracht ist, welche eine Polysilikatschicht bildet. 

2. Polyolefinfolie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
coextrudierte und biaxial verstreckte Grundfolie auf der der Schicht Z 
gegeniiberliegenden Seite eine weitere Deckschicht autweist. 

15 3. Polyolefinfolie nach einem der Ansprtiche 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polysilikatbeschichtung aus einer wassrigen Losung 
von Lithium- und Kalium-Polysilikaten aufgebracht ist. 

4. Polyolefinfolie nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB das die Polysilikatbeschichtung eine Mischung aus 
Lithium- und Kaliumpolysilikat der allgemeinen Formel KLfeOMKzO^SiO^y ist 
. in der x die Molfraktion von Li 2 0 und y das Molverhaltnis Si0 2 :M 2 0 ist und x = 
0,5 - 1 und y = 1 - 10 Oder x = 0 bis <0,5 und y >4,6. 

5. Polyolefinfolie nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Primerschicht eine Schicht aus PVOH ist. 

6. Polyolefinfolie nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB das PVOH einen Hydrolysgrad von 85 bis <100% aufweist. 
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7. Polyolefinfolie nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Schicht Z 80 bis 100 Gew.-% eines 
maleinsaureanhydrid gepropflen Polypropylen-Homopolymer, Propylen- 
copolymer Oder Polyethylen enthalt. 

8. Poiyolefinfolie nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB das maleinsaureanhydrid geproptte Polypropylen-Homo- 
polymer, Propylencopolymer oder Polyethylen einen Maleinsaureanhydridgehalt 
von 0,05 - 3 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Polymeren, aufweist. 

9. Polyolefinfolie nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB das maleinsaureanhydrid gepropfte Polypropylen-Homo- 
polymer, Propylencopolymer oder Polyethylen einen Schmelzpunkt von 150 bis 
165°C und einen Vicat-Erweichungspunkt von 1 20 - 1 50°C aufweist. 

10. Polyolefinfolie nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB das die Schicht Z zusatzlich >0 bis 30 Gew.-% 
nichtmodifizierte olefinische Polymere aus Propylen-, Ethylen- oder Buten- 
einheiten, enthalt, vorzugsweise Polyethylen, Polypropylen, Propylenterpolymere 
und Propylencopolymere. 

11. Polyolefinfolie nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Grundfolie auf der gegenOberliegenden Oberflache der 
Basisschicht eine weitere Deckschicht aus siegelfahigen polyolefinischen 
Polymeren aufweist. 

12. Polyolefinfolie nach einem der AnsprOche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Schicht Z eine Schichtdicke von 0,3 bis 3um aufweist. 

13. Polyolefinfolie nach einem der AnsprOche 1 bis 12, dadurch 
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gekennzeichnet, daS zuerst eine Grundfolie nach dem Coextrusionsverfahren 
hergestellt wird, welche mindestens die Basisschicht B und die Schicht Z umfafct 
und anschlieBend die Oberflache der Schicht Z mit PVOH beschichtet wird und 
anschlieBend auf der PVOH Beschichtung eine Polysilikatbeschichtung 
aufgebracht wird. 

14. Polyolefinfolie nach einem der AnsprOche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB die coextrudierte Grundfolie weitere coextrudierte 
Schichten aufweiBt und die Grundfolie eine dreischichtige, vierschichtige oder 
fOnfschichtige Grundfolie ist und die weiteren Schichten aus Polyolefinen 
aufgebaut sind. 

15. Polyolefinfolie nach einem der AnsprOche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB die coextrudierte Grundfolie eine dreischichtige Folie mit 
einer siegeWahigen Deckschicht auf der gegenOberliegenden Seite der 
Basisschicht ist, welche aus Propylencopolymeren oder Propylenterpolymeren 
aufgebaut ist. 

16. Polyolefinfolie, nach einem der AnsprOche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polyolefinfolie eine Sauerstoffdurchlassigkeit bei 23°C 
und 50% relativer Luftfeuchte von weniger als 0,1 cm 3 /m 2 * Tag aufweist. 

17. Laminat aus einer beschichteten Polyolefinfolie nach einem der 
AnsprOche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyolefinfolie mittels 
Kaschierkleber mit einer Polyethyienfolien zu einem Laminat kaschiert wird, 
wobei die Laminierung gegen die polysilikatbeschichtete Seite erfolgt. 

18. Laminat nach Anspruch 17 dadurch gekennzeichnet, dad das Laminat 
eine Sauerstoffdurchlassigkeit bei 23°C und 50% relativer Luftfeuchte von 
weniger als 0,1 cm 3 /m 2 * Tag aufweist. 
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1 9. Laminat nach einem der AnsprQche 1 7 oder 1 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB zur Laminierung ein losemittelfreier Kaschierkleber verwendet wird. 

5 20. Verfahren zur Herstellung einer beschichteten Folie, dadurch 
gekennzeichnet daB man eine coextrudierte, biaxial verstreckte Folie herstellt, 
die eine Basisschicht B und eine erste Deckschicht Z und eine zweite 
Deckschicht aus siegelfahigen Polyolefinen aufweist, wobei die Schicht 2 aus 
Maleinsaureanhydrid gepfropftem Polyolefin aufgebaut ist und die Oberflache 
10 der Schicht Z mit einer PVOH Beschichtung versehen wird und die auf die 
Oberflache der PVOH Beschichtung eine Polysilikatbeschichtung aus wassriger 
Losung aufgetragen wird. 



15 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft eine beschichtete, coextrudierte, biaxial verstreckte 
Polyolefinfolie, welche mindestens eine Basisschicht B aus Polyolefinen und eine 
DeckschichtZ aus Maleinsaureanhydrid modifizierten Polyolefinen umfaBt, wobei 
auf der Oberflache der Deckschicht Z eine Beschichtung aus einem Primer 
aufgebracht ist, welche die Primerschicht P bildet und auf der Oberflache der 
Primerschicht P eine anorganische Beschichtung aus Lithium-Kalium- 
Polysilikaten aufgebracht ist, welche eine Polysilikatschicht bildet. 
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